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Abstract 



Novel gemini surfactants of formula (I) are claimed, as are also surfactant mixtures comprising (by wt.) 
(A) 0.1-99% surfactants having > 2 hydrophilic and > 2 hydrophobic groups, with the hydrophilic and 
hydrophobic groups separated by a > 4C linear or cyclic spacer group (i.e. a gemini surfactants); (B) 0- 
99% nonionic, non-gemini surfactant; and (C) 0-99% anionic, non-gemini surfactant. In (I), R<1> and 
R<2> = H or 1-6C alkyl; R<3> - R<6> = H or 4-24C alkyl; n = 2-10; m and p = 1-40; X and Y = H, - 
CH2COOM or -SQ3M; M = H, alkali(ne earth) metal or quat. N base, with the proviso that at least one 
of R<3>/R<4> or of R<5>/R<6> = H. Also claimed are detergents containing 3-50 wt.% of the surfactant 
mixture, the preferred detergents being HGSMs (i.e. detergents dissolved in water at up to 50 degrees 
C and used on table- or cooking-ware). 
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Beschrelbung '. 



HpwS h- be ^ f Gen * n - Tert s.de und Tensidgemische. enthaHend sogenahnte .-Gemihi-Tenside- WeHerhin 

betnfft d.e Eifindung d.e Verwendung von Gemini-Tenside enthaltehden Tensldgemischen in Reinigunas^nlT 
besondere ,n HGSM. und Reinigungsmittel. insbesondere HGSM. mit einem Genalt: G^fiKT ' ' 

Unter Gemini-Tensiden werden im Rahmen desvorfiegendenTex.es Verbindungen verstanden die minrtect^ 
zwe, hydrophile Gruppen und mindestens zwei hydrophobrGruppen pro MolekOI aSen V™*"** 

Soc^SSSaT? iS^^LT^n 9 a ^ M Rosen ' Chemtech (1993). S.20 ff: F. Menae^ C.A.litau. J. Am. Chem. 
5oc. 1 1 5 (1993 S. 1 083 ff.. bekannt: D.e tn den genannten Literaturstellen beschriebenen Tenside zeichhen sich durch 



ne rinnt n rf " 9Smitte i b ?. SP i6l?WeiSe Wasc, ™ittel. und insbesondere HGSM weisen oft den Nachteil auf daB bei zu 
gennger Dos ie rung dec Mittel Oder zu geringer Temperatur der SpOl- oder Reinigungsfloite.keSS iSaS^S 

Pie WO-A 96C3768 beschreib't die Herstellung von Gemini-Tensiden ausDimer- und Trimeraltoholen Ei™ KW™ 
t HSuhg sind bekannte Gemini-Tenside in der Herstellung aufvvendig und teuer Die \NO-A Sm!S?!' 

Es wurde nun gefunden. daB Verbindungen der allgemeinen Formel I 



Riaj-OC-CHRl-CHz-O^-X ^ 
"CHR5 ;" : 

R 6 CH-0(-CHR2-CH 2 -p)p.Y 



vonein- 



worin R 1 und R 2 inabhangig voneinander for Wasserstoff und/oder C c-AIM ffi r4 p5 ; irv4 D s ' u, ; ; 

SO3M undMfQr WkSSJ? oSS ^^^"^^"^"'W^oll. O^OOOM Oder 
Wt» R> und R« S S urrftf m SiSS, 2? . 5 'f hen ' W0b9i der beiden Rests der 

ReMgungskraKlnRe^^ 
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ketten lassen sich erzeugen. indem eine Alkoxylierung mit wenigstens zwei verschiedenen Alkoxiden. beispielsweise 
Ethylenoxd (EO) und Propylenoxid (PO). entweder Wockweise oder gemischt vorgenommen wind. So ert^hen errt- 

EO...) Oder statistisch gemischte Ketten (z.B. EO-EO-PO-EO-PO-PO-PO-EO-PO-EO-EO...) Die aJIgemeuie Forme! 

c umfaRtim Rahmendervorliegeriden Erfindung also sowohl Verbindungen mrt Polyetherketten die nur ane Sorte Mky- 
lenoxW erithalten als auch Verbindungen mit Pdyetherketten die zwei oder mehrverschiedene Alkylenox.de beinhalten. 
die blockweise oder statistisch aufeinanderfolgen WJnnen. 

Es ist besonders bevorcugt wenn R 1 und R2 U nabhangigvoneinarKlerf0rWassersto«urioVoderCH3Stehen.Esist 
werterhin bevorzugt. wenn R 3 Oder R 4 tor einen unverzweigten Alkylrest mit mehr als 10 Kohlenstoffatomen steht. 

io wobei der verbteibende Rest fur Wasserstoff steht Es fet eberrfalls bevorzugt. wenn R 5 oder R 6 fOr emen uwerzweigten 
Alkylrest mit mehr als 10 Kbhlenstoffatomen steht. wobei der jeweils verbleibende Rest fOr Wasserstoff steht Besonder 
bevorzugt ist es wenn R 3 oder R 4 for einen unverzweigten Alkylrest mrt etwa 12 bis etwa 16 Kbhlenstoffatomen stent, 
wobei der ieweil's verbleibende Rest fOr Wasserstoff steht. Es ist ebenfalls bevorzugt, wenn R oder R fOr einen unver- 
zweigten Alkylrest mrt etwa 12 bis etwa 16 Kbhlenstoffatomen stent, wobei der jeweils verbleibende Rest for Wasser- 

is ^ off ^ e e l ^ ||s ba/orzugt fet eg wem n fQr einen Wert von 2 bis 8 stent beispielsweise 2, 3. 4. 5. 6 oder 7. Weiterhin ist 
es bevorzugt wenn m und p unabhahgig voneinander fur Werte von 3 bis etwa 30. vorzugsweise von etwa 8 bis etwa 
20 stehen Hierbei erkennt der Fachmann sofbrt. daB es sich gemaB der Natur der AlkoxyOerungsreaWon urn eine 
Durchschnrttszahl handelt Einzelne MolekOle konnen gemaB der entstehenden Homologenverteilung von dieser 

20 Durchschnrttszahl abweichen. Die Zahl muB demnach auch keine natOrliche Zahl sein. es konnen sich auch gebro- 
chene Zahlen. beispielsweise .8.5. 9.3. 10.7. 1 1.4. ergeben. In der Regel wird die Durchschnrttszahl (bei angenomme- 
nem vollstandigem Umsatz) dem eingesetzten molaren Vemaltnis von Aikoxid zu OH-Gruppen entsprechen. 
Besonders bevorzugt stehen m und p uriabhangig voneinander for Zahlen von etwa 8 bis etwa 12. ganz besonders 

bevorzugt fOr etwa 10. _ ■• . . '-. 

X und Y stehen bevorzugt f Or S0 3 M. wobei M fOr Wasserstoff oder Alkali- oder Erdalkalimetallionen. insbesondere 
for Natrium, oder fOr quaternfeierte Stockstoflbasen. beispielsweise Ammoniumionen oder rrut gegebenenfalls funkbo- 
nelleGrupperi(z.B.Hydroxylgr^ '•■ 

Die Veibindungen der allgemeinen Formel i lassen sich ausgezeichnet in Reinigungsmitteln. beispielsweise in 
Waschmitteln. Reinigungsmitteln for harte Oberflachen. KOrperreinigungsmitteln. Kbsmetita. maschinellen Geschirr- 
spulmitteln Haridgeschirrspulrnitteln. als fechnische Emulgatoren. Netzmittel. Dispergatoren, insbesondere in Lacken 
und Farben. Demulgatoren. Hydrotrope. Antistatika, Additive fOr die ErdoBndustrie. Kraftstoffaddftive. oder in der Metall 
und Textaverarbeitung verwenden, . . 

Gegenstand der Erfindung ist damit auch die Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel I in Wasch- 
mitteln Reinigungsmitteln fOr harte Oberflachen. KOrperreinigungsmitteln. Kbsmetika. maschinellen GeschirrspOlmrt- 
teln HandgeschirrspOlmitteln. als technische Emulgatoren. Netzmittel. Dispergatoren. insbesondere in Lacken und 
Farben. Demulgatoren. Hydrotrope. Antistatika. Additive fOr die ErdoBndustrie, Kraftstoffadditive. oder in der Metall und 

Textitverarbeitung. . - ;-. - • • .._ .. _ . . 

Die durch die allgemeine Formel I bezeichheten Verbindungen gehoren zur Wasse der Gerram-Tenside. dieimwei- 

teren Verlauf dieses Textes noch naher erlautert werden t . 

Weiterhin wurde gefunden. daB Gemini-Tenside im Gemischmit mindestens einem nichtionischen Tensid und min- 
destens einem anionischen Tensid gegenflber bisher OUichen Reinigungsmittein und insbesondere HGSM erne ver- 
besserte Reinigungskraft zeigen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Tensidgemisch. entnaltend 

a) 0 1 Gew -% bis 99 Gew.-% mindestens ernes Tensids mit mindestens zwei hydrophilen und mindestens zwei 
hydr'ophoben Gruppeh. wobei die nydrophnen Gruppen und die riydror^obenaiwen jeweils untereinanderdu 
einen mindestens vier C-Atome enthattenden. linearen oder cydischen Spacer getrennt sind (Gemini-Tensid). als 
Komponerrte A. . C . • 

'. '.. und . . ' •' ■•; 

b) 0 bis 99 Gew.-% mindestens eines nichtionischen Tensids. das keih Gemini-Tensid ist als Komponente B 
' . und/oder . " •■ 

C ) 0 bis 99 Gew.^% mindestens eines anipnischen Tensids. das kein Gemini-Tensid ist. als Komponente C. 
,55 wobei die Summe def Anteile der Komponenten A. B und C 100 Gew.-% ergibt 

Unter einem "Reinigungsmittel" wird im Rahmen der vortegenden. Erfindung ein Mfttel verstanden. das dem 
Anwender zunachst in konzentrierter Form vorOegt und zurh Gebrauch in Wasser mH einer Temperatur von bis zu etwa 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



3 



EP0 8B4298 A2 



im Gemisch mil einem gastormigem Schwefeltrioxid. gegeLenfaiis 

lm AnschluB an die Sulfatiemn^^ 

tralisafion komrnen Atkafimetallhydroxide wie iSETXKE ^ ^ 8,S e,n 9 estellt > Basen for die Neu- 
talimetallhydrcuide.^^ 

2 bis 4 Kohienstoffatomen. Lvie SXseSS 

davon. in Betracht ™ " f ■ rtiare c i-4-Alky1arnine, Oder Gemische aus 2 oder mehr 

b-^s^E und^erlrimera.Koho.bis: 

produkfe von Dimer- und/oder TrimSSnu SKSen^S?^^ ^ 

einem Suffiermitte. umgesetzt wealen und ShlTel^rS ^'^Wodukle mit 

EberfelisalsKbmponenteA«n S rt,ter^T«c^ - ? « waBnflen Base neufralisiert werdea 
die beispieisweise ^S£SSS5S^^ 

26 CAtomen und 1 Mol Alkylendiol beispielsweise IZpZKv epox.d.ertem a-Olefin mit etwa 6 bis etwa 
andiol-1.6. HeptandioM.7 cL oS frKSe^ 
standen OH-Gn^ppen und abschiieBentSSer^ 

bindu^S^^ 

e-Alkyl. R3. RVR=.und R 6 unabhangig vSaX tor WaiseSS? V ° ne '^ «? r Wasserstoff und/oder Cl . 

Alkylrest mit mehr als 10 Kohlenstoffatomen Seht 2S£S -T^ £ * en " R °der.R? tor einen unverzweigten 
zugt ist es. wenn R3 oder R« fuT^Z^^^^Jl^ 1' **°nder bi^- 

derverbleibendeRestfurWasser^^ 
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Ebehfalts bevorzugt ist es, wenn n fQr einen Wert von 2 bis 8 steht beispielsweise 2. 3. 4, 5, 6 oder 7. Weiterhin ist 
es bevorzugt, wenn m und p unabhdngig voneinander fQr Werte von 3 bis etwa 30, vorzugsweise von etwa 8 bis etwa 
20 stehen. Hierbei erkennt der Fachmanh sofort. daB es sich gemSB der Natur der Alkoxylierungsreaktion urn eine 
Durchschnittszahl. handelt. Einzelhe MolekOle kOnnen gemaB der entstehenden Homdogenverteilung von dieser 
Durchschnittszaihl abweichen. Die Zahl muB demnach auch keine natQrliche Zahl sein, es kOnnen sich auch gebro- 
chene Zahlen, beispielsweise 8,5, 9,3, 10,7, 1 1,4, ergeben. In der Regel wind die Durchschnittszahl (be! angenomme- 
nem vollstandigem Umsatz) dem eingesetzteh molaren Verhahnis von Alkbxid zu PH-Gruppen errtsprechen. 
Besonders bevorzugt stehen m und p unabhangig voneinander fQr Zahlen von etwa 8 bis etwa 12, ganz besonders 
bevorzugt fQr etwa 10. 

X und Y stehen bevorzugt fQr S0 3 M. wobei M fQr Wasserstpff oder Alkali- oder Erdalkalimetalfionen, insbesondere 
fQr. Natrium steht. 

Die Komponente A des erfindungsgemaBen Tensldgemischs kann lediglich ein Gernini-Tensid enthalten, es kOn- 
nen jedoch auch Gemische aus zwei oder mehr Gemini-Tensiden als Komponente A eingesetzt werden. 

In jedem Fall betrSgt der Anteil der Komponente A am erfindungsgemaBen Tensidgemisch etwa 0, 1 bis etwa 99 
Gew.-%, vorzugsweise etwa 1 bis etwa 98 Gew.-%. Bevorzugt ist es, wenn der Anteil der Komponente A am erfindungs- 
gemaBen Tensidgemisch zwischen etwa 10 Gew.-% und etwa 60 Gew.-%, vorzugsweise zwischen etwa 15 Gew.-% 
und etwa 55 Gew.-% und besonders bevorzugt zwischen etwa 20 Gew.-% und etwa 50 Gew.-% liegt 

Als Komponente B ehthaitdas erfindungsgemaBe Tensidgemisch mindestens en nichtionisches Tensid, das kein 
Gemini-Tensid ist. 

Typische Beispiele fQr nichtionische Tenside sind Fettalkoholpolyalkylenether, vorzugsweise mit Ethyienoxid- oder 
Propylenoxideinheiten, Alkylphenolptolyalkylenether, vorzugsweise mit Ethyienoxid- Oder Propylenoxideinheitea Fett- 
saurepolyalkylenester, vorzugsweise mit Ethyienoxid- oder Propylenoxideinheiten, Fettsaureamidpolyalkyienether, vor- 
zugsweise mit Ethyienoxid- oder Propylenoxideinheiten, Fettaminpolyalkylenether, vorzugsweise mit Ethyienoxid- oder 
Propylenoxideinheiten, alkoxyGerte Triglyceride, . vorzugsweise mit Ethytenoxid oder Propylenoxid alkaxyliert. Amin- 
oxide, Alk(en)yloligoglucoside, Fettsaure-N-alkylglucamide. Proteinhydrolysate (insbesondere pflanzfiche Produkte auf 
Sojabasis), PolyoKettsaureester, Zuckerester, Sorbilanester und Polysorbate. Sof em die nichtionischen Tenside Polyal- 
kytenetherketten enthalten, kOnnen sie eine konventionelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenvertei- 
lung aufweisen. 

Beispielsweise enthalten die erfindungsgemaBen manuellen Reinigungsmrttel oder insbesondere HGSM in der 
Wirksubstanz als Komponente B mindestens ein Anlagerungsprodukt von AlkyienoxkJen an lineare, aliphatische Cs-is- 
Alkohole. Als Alkylenoxide sind Ethyienoxid und/oder Propylenoxid bevorzugt. Besonders bevorzugt ist Ethyienoxid, es 
kOnnen jedoch auch Verbindungen mit gemischten Etherketten eingesetzt werden. die sowohl Ethyienoxid als auch 
Propylenoxid, entweder in zufailiger Reihenfolge oder als sequentielle Blocks, enthalten. 

Typische B«*spiele fQr Fettalkohole sind Capronalkohol, Caprylakbhol, 2-EthylhexylaIkohol, Caprinalkohol, Lauryl- 
alkohol, Isotrfcfecylalkohol, Myristylalkohol, Cetytalkohol, Palmoleytalkohol, Stearylaltohol, Isostearylalkohol, OleylalkD- 
hol, Elaidyjatkohol, Petroselinylaltohol, Behenylakohol, Erucytalkbhol und Brassidyialtohol sowie deren techntsche 
Mischungen, die Z;B. bei der Hcrchdruckhydrierung von technischen Methyl estern auf Basis von Fetten und CM en oder 
Aidehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese sowie als Monomerfraktion bei der Pimerisierung von ungesattigten 
Fettaltoholen anf alien. Bevorzugt siixJ techni^e Fettalkp die enthaltenen Fettalkohole etwa 12 

bis etwa 18 Kohlenstoffatome aufweisen, beispielsweise Kotos-. Palm-. Palmkern- oder Talgfettaitohole. insbesondere 
das Ethbxyflerungsprodukt von Kokosfettalkoholen, wobei die Alkbhole im Durchschnitt etwa 7 Ethyienoxideinheiten 
aufweisen. ..; •• " / 

Ebenso als Komponente B einsetzbar sind die Amide von Alkylcarbonsauren, vorzugsweise von Alkylcarbonsau- 
ren mit etwa 6 bis etwa 24 C-Atomen, mit Alkanolami'den, vorzugsweise Monoalkanolamiden. Besonders bevorzugt 
sind hierunter die Amide, die aus natQrlfchen oder synthetisch hergestellten Fettsauren und Fettsaureschnitten mit Ami- 
noethanol erhaitlich sind, ganz besonders bevorzugt sind dabei die Monoethanolarride aus Kbkosfettsaureschnitten, 
insbesondere den C^-Fettsaureschnitten und Ethanolamin. ; 

Bevorzugt wird als Komponente B mindestens ein Alkylpolyglykosid oder mindestens ein Fettsaureglucamid einge- 
setzt Das entsprechende nichtionische Tensid kann im erfindungsgemaBen Reinigungsmrttel, insbesoJSdere im 
HGSM, beispielsweise als Netemrttel cxJer zur besseren AWOsung fetthaltiger Substaraeh dienen^ 

Besondeirs bevorzugt wird als Komponente B mindestens ein Alkylpolyglykosid der allgemeinen Forme! II 

- - P?Q(~Zh * (II) 

eingesetzt . 

worin R 3 fQr einen linearen oder verzweigten C 6 . 22 *AIkylrest. Z fQr ein beliebiges Mono- oder Oligosaccharid und x fQr 
einen Wert von 1 bis 5 steht Vorzugsweise steht R 3 fQr lineare oder in 2-Stellurig methylverzweigte Alkylreste. Solche 
Alkylreste R 3 sind beispielsweise 1-Octyl-, 1-Decyl-, 1-LauiryK 1-Myristyl-, 1-Cetyi- und 1 -Stearylreste. Besonders 
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bevorzugt sind 1-Octyl-. 1-Decyi-, 1-Uuryl- oder >MyristyIresta ; Bei^endung sogenarmter' •Oxo-AIkohofe" W 

bzw - entsprechend der jeweiligen Aufarbertung dieser Verbindungen vor ; ™ 5 gangsverDinaungen 
Besonders bevorzugt sind soicho Alkylpolyglykosido. bei denen R 3 



10 



im wesentl|chen fQr C 8 - und C 10 -AIkytgruppen t 
im wesenUichenfQr C 12 - und C 14 -Alkylgruppen; . 
im wesentlichen fQr C 8 - bis C ir Alkyigrtppen oder 
im wesentlichen tor C 12 - bis C 16 -Aikylgruppen 
steht * ■ ■ 



is . 



„ . ^!^ falls 5 um Einsatz in den erf indungsgemaSen manuellen Reihigungsmrtteln oder insbesond^a Mr *m „ • 
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wbrin R 4 fGr einen aliphatischen, Onearen und/oder'verzweigten Gs.22'MtyT8St und M fQr ein Metallisation oder Ammo- 
niumion stent 

Ebenfafls als anionische Tenside im Rahmen der Erfindung einsetzbar sind Fettalkoholethersurfate, die groBtech- 
nisch durch S0 3 - oder ChIorsulfonsaure(CSA)-Sulfatierung von FettaJtohoIpotyalkylenethern und nachfolgender Neu- 
5 tralisation hergestellt werden. Typische Betspiele sind die Sulfate von Anlagerungsprodukten von durchschnhtlich 1-10 
, und insbesondere 2 - 5 mol Ethylenoxid an Capronalkohol, Caprylaltohol, 2-EthylhexyIalkohol. Caprinalkohol, Lauryl- 
alkohol, teotridecyialkohoi. Myristylalkohot, Palmoleyl-altohol, Stearylalkohol, teostearyiaikohol, Oleylalkohol, Elaidylal- 
kohol, Petroselinylaltohol, Arachylalkohol, Gadoleylaltohol, Behenylalkohbl. Erucyl-alkohol, und BrassidytalKohol 
sowie deren technische Mischungen, wobei die Sulfate in der Regel aJs Alkalisalz. vorzugsweise ate Natriumsalz oder 
10 als Erdalkalimetatlsalz. vorzugsweise als Magnesiumsalz, oder als Gemtsche aus zwei oder mehr der letztgenannten 
Salze. eingesetzt werden. 

Das erfindungsgemaBe Tensidgemisch enthait die Kbmponente C in einem Anteil von bis zu etwa 99Gew.-%, voo 
zugsweise bis zu etwa 80 Gew.-%. Besdnders bevorzugt ist ein Getiatt an Kbmponente C von etwa 5 Gew.-% bis etwa 
70 Gew.-% # wobei ein GehaK von etwa 20 Gew,-%bis etwa 60 Gew.-% bevorzugt ist : 
is DaserfirdungsgemaBefensidgehi 

- etwa 0 ,1 bis etwa 99 Gew.-% Komponente A, 

• etwa 0 bis etwa 99 Gew.-% Kbmponente B und 

- etwa 0 bis etwa 99 Gew.-% Komponente C, 

20 ; . ■ / ■ • ; . ;/ • ' • • • • ' ' • 

wobei die Summe der Anteile von A, B tihd C 100 Gew.-% ergibt 

Das erf indungsgemaBe Tensidgemisch muB jeweils mindestens eine Kombination der Kbmponeriten A und B oder 
A und C enthatten. Im ersten Fail enthait ein bevorzugtes Tensidgemisch etwa 20 Gew;-% bis etwa 45 Gew.-% der Kbm- 
ponente A und etwa 80 bis etwa 55 Gew.-% der Kbmponente B, Im letzten Fall enthait das Tensidgemisch etwa 1 0 
25 Gew.-% bis etwa 35 Gew.-% der Kbmponente A urid etw^ 

; In einer bevorzugten AusfOhmngsforrn enthait das erfindungsgemaBe Tensidgemisch jedoch alle drei tomponen- 
ten A. B und C. In diesem Fall sind beispielsweise Tensidgemische der fdgenden Zusammensetzung bevorzugt 

Komponente A: etwa20Gew.-%bisetwa50Gew.-% 
30 Komponente B: etwa 15 Gew.-% bis etwa 35 Gew.-% 
Kbmponente C: etwa 20 Gew.-% bis etwa 60 Gew.-% 

odei-, ".. • : -. r . ,\" - • ' ' . ' ... ' ' 

35 Kbmponente A: etwa 15Gew.-%bisetwa35Gew.-% 
Kbmponente B: etwa 30 Gew.-% bis etwa 70 Gew.-% 
Kbmponente G: etwa 1 Gew.-% bis ^wa 45 Gew^. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung ergbt die Kombination der Komponenten A, B und C zusam- 
40 men 100 Gew.-%. 

Die beschriebenen Tensidgemische kOnnen in Reinigungsmitteln, insbesondere in HGSM eingesetzt werden. 
Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Reinigungsmittel, insbesondere ein HGSM, enthartend ein Tensidge- 
misch. enthaftend 

45 a) 0,1 Gew^-% bis 99 Gew.-%. mindestens eines Tensids mit mindestens zwei hydrophilen und mindestens zwei 
hydrophoben Gruppen, wobei die hydrophilen Gruppen und die hydrophoben Gruppen jeweils untereinander durch 
einen mindestens vier C-Atome enthaltenden, linearen oder cydischen Spacer getrennt sind (Gemini-Tensid). als 
Komponente A. 

. ■ urid ...".■:/■ ... * " 

so ' ."" ' ■ ' •• ■ .' ' 

b) 0 bis 99 Gew.-% mindestens eines nichtionischen Tensids, das kein Gemini-Tensid ist, als Komponente B 
und/oder 

cj 0 bis 99 Gew.-% mindestens eines anionischeri Tensids, das kein Gemini-Tensid ist als Kbmponente C. 
55 wobei die. Summe der Anteile der Komponenten A, B und C 100 Gew.-% ergibt Zusatzlich zu den Komponenten A. 
B und C kann das erfindungsgemaBe Mittel rioch weitere Ziisatzstoffe, beispielsweise LOsemittel, Builder, Abrasiv- 
stoffe. Farbstoffe und/oder Duftstoffe ehthalten. . . 
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- koJ?, Us ^f' ^n^s erfindungsgemaBe Mittel beispielWeise Wasser oder hiedere Mono- Oder Polvalkbhole 
^,etewe,se Ethanol. .sopropanol. Ethylenglyko.. Propylenglykoi. Alkanolarnine Oder Q^anS!?fif2£ 

s y ntwB " W ^ w ^ denim Sinnedervor!iegerKlenErfi^ 

i ^f l"* ^te*^" Weise die Wirkung der anderen Reirugungsmittdtompomnt^ z B ™ 

nhn^ 8 ^* 8 " 6 ?'? ei, ? etzbare Builder eignen sich solcheaus der Wasse der Amnopolycarbonsauren und Pft, 

■mmmmm 

besondere HGSM eingesetzT vorzu 9 swase 2 b.s 6 Gew,%. bezpgenaufdas Reinigungsmfttel. Oder ins- 

SO^SoSTr 910 A ^^^^ure-Ccpo, ym wefeen eine re .a*,es Motekutargewicht M n von 
hoWerivatc^ereinr™^^ 

lenisch ungesattigten C, j^aionsaiirT'uS JSfo!* • Monom . er b ™ dessen Sab leitet sich von einer rhonoethy- 

(Meth)acryTsaure ab Dm *zweh ^ liS^^ 80 wn ^-^nocarbonsaure. insbesondere von der . 

zugsvveise einer cS-dSS C^-Dicarbonsaure. vor-- 
Fall von VinylaltohSurSS 

derivate bevorzugt. weldSe inen Insbespndere sind Vinylalkohol- : 

VinVtatoholdJSiJ ^ Belouul ?emS ^^CaAonsauren. mit 

einem C^-Alkylrest, ^^^SZiSS^^^!' " 2 * S,e " Un9 "* * wra ^* ta * ^gsweisemit 
subvert ist 

(MeSSetrS^^sET "J? * Ge ^. 'n^re enva « bis 55 aj* 
weise etwa 15 bis 25 q£ £ S!SiS£S£T^2^ ^ 6tWa 10 °is 30 Gew,%. vorzugs- 

Gew,%. vorzugsweise^SSS^ ^ r ^; ^allylsulfonat und ajs drrttes Monomer efwa 15 bis 40 
. Mono-. Dh Oli^S^ 

zuQtist Saccharose. Dur^ ' 
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nach deh bekannten und Qblichen Verfahren herstellen. Bevorzugt werden audi solche Terpolymeren eingesetzt, die 
entweder vollstandig. oder zumindest partiell. insbesondere zu mehr als etwa 50 %. bezogen auf die vorhandenen Car- 
boxylgruppen, neutralisiert sind. 

Brauchbar sind ferner Polyacetalcarbonsauren, wis sie beispielsweise durch Polymerisation von Estern der Glykol- 
saure. EinfOhrung stabiler terminaler Endgruppen und Verseifing zu den Natrium- oder Kaliumsalzen. erhalten werden. 
Geeignet sind ferner pblymere Sauren. wie sie durch Polymerisation von Acrolein und Disproportionierung des Poly 
meren nach Canizzaro mittels starker Alkalieri erhftWich sind. Sie sind im wesentlichen aus Acrylsaureeinheiten und 
Vinylalkoholeinheiteh beziehungsweise Acroleineinhe'rten aufgebaut 

Der Anteil an organischen, carboxylgruppenhaltigen Buildern im erfindungsgemaBen Mittd kann bis zu etwa 10 
Gew.-%, vorzugsweise etwa 1 Gew.-% bis etwa 7.5 Gew.-% und insbesondere etwa 2 Gew.-% bis 5 Gew-%, der Gehalt 
an Polyphosphonsauren bis zu etwa 3 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,05 Gew.-% bis etwa 1 .5 Gew.-%, insbesondere 
etwa 0,1 Gew,-% bis etwa 1 Gew.-%,;betragen. 

Brauchbare Builder sind ferner kristalline Alkalisilikate sowie feinteilige Alkalialumosilikate. insbesondere Zeolithe 
vom Typ NaA. Geeignete Zeolithe weiseh ein CaidumbindevermOgen im Bereich von 100 bis 200 mg CaO/g (gemaB 
den Angaben in der DE-C 24 12 837) auf. Ihre TeilchengrO Be liegt Oblicherweise im Bereich von 1 urn bis 10 \im. Sie 
kommen in trockener Form zum Einsatz. Das in den Zeolithen in gebundener Form enthaltene Wasser st6rt im vorlie- 
genden Falle nicht. Als kristalline Silikate. die allein oder im Gemisch m'rt den genannten Alumosilikaten vorliegen kOn- 
nen. werden vorzugsweise kristalline Schichtsilikate der Formel NaMSi x -02x + fyH 2 0 eingesetzt in denen M for 
Natrium steht, x eine Zahl von 1.9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind. 
Derartige kristalline Schichtsilikate werden beispielsweise in der EP-A 0 164 514 beschrieben. Insbesondere sind 
sowohl f> als auch a-Natriuirriisifikate Na 2 Si 2 0 5 ryH 2 0 bevorzugt wobei p-Natriumdisilikat beispielsweise nach dem 
Verfahren erhalten werden kann, das in der WO-A 91/08171 beschrieben ist Brauchbare kristalline Silikate sind unter 
den Bezeichnungen SKS-6 (Hersteller Hoechst) und Nabion® 1 5 (Hersteller Rhdne-Poulenc) im Handel. Der Gehalt an 
anorganischen GerOstsubstanzen am manuellen Reinigungsmittel oder HGSM kann bis zu etwa 35 Gew.-%. vorzugs- 
weise bis zu etwa 25 Gew.-% und insbesondere etwa 10 Gew.-% bis etwa 25 Gew.-% betragen. 

Die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel, insbesondere HGSM. sind vorzugsweise phosphatfrei. Sofern ein Phos- 
phatgehalt Okologisch uribedenWich ist (zum Beispiel bei einer Phosphate eliminierenden Abwasserreinigung), kOnnen 
auch poiymere Alkaliphosphate, wie Natriumtripolyphosphat. anwesend sein. Ihr Anteil kainn bis zu etwa 20 Gew.-%, 
bezogen auf das gesamte Mittel. betragen, wobei der Anteil der, Obrigen Feststoffe, zum Beispiel des Alkafisilikats. 
und/oder Alumosilikats. entsprechend vermindert wird. Vorzugsweise betragt der Anteil an Tripolyphosphat hGchstens 

10Gew.-%. \ 

Die genannten Builder kfinnen im. erfindungsgemaBen Mittel einzeln. oder aber als Gemisch aus zwei oder mehr 
davon vorliegen. Der Ge^amtgehalt der erfindungsgemaBen Mittel an Builder oder einem Gemisch aus zwei oder mehr 
Buildern betragt bis zu etwa 5 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 0.1 Gew.-% bis etwa 3 Gew.-% und besonders bevor- 
zugt von etwa 0,5 Gew.-% bis etwa 1 .5 Gew.-%. 

Das erf indungsgemaBe Reinigungsmittel kann in einer Menge von bis zu etwa 70 Gew.-% ehen Abrasivstoff oder 
ein Gemisch aus mehreren Abraavstoffen entharten; Der Abrasivstoff ist vorzugsweise feinteifig. mit einer mittleren 
KorngrGBe im Bereich von etwa 5 jim bis 1 00 pm, wobei h6chstens 1 0 % der Teilchen eine KbmgrOBe von mehr als 1 50 
(im aufweisen. Vorzugsweise betragt die mittiere KbrngrGBe der die feste Phase bildenden Teilchen 10 \nx\ bis 80 *im 
und insbesondere 1 0 nm bis 60 jxm. wobei die maximale KbrngrOBe unterhatb 200 pm, insbesondere unter 150 \im 
liegt Die mittiere KbrhgrtBe bezieht sich auf die yolumen-Verteflung der Teilchen. dFe nach bekannten Methoden (bei- 
spielsweise mittels Coulter Courrter) bestimrrt wei^en kanri. 

Ais Abrasivstoff kann ein wasserunlOslicher oder ein wasserlftslicher Stoff eingesetzt werden. Zu den wasserun- 
lOslichen Abrasivstoffen. die im Rahmen der vorliegenden Erfindung einigesetzt werden kOnnen, zahlen beispielsweise 
Quarzmehl, Marmormehl. Kreide, Bimsstein. Schichtalikate urxl/bder Feklspat 

Wasserlftsliche Abrasivstoffe sind in der Regel wasserlOsliche Salze, ausigewahlt aus der Gruppe der Chloride, 
Carbonate, Hydrogencarbonate, Sulfate, Phosphate, Borate oder Silicate. Vorzugsweise handelt es sich dabei urn 
Alkalinietallsalze, besonders bevorzugt urn die Salze von Natrium und/oder Kalium. 

Wasserl6sliche Abrasivstoffe werden vorzugsweise bei sogenannten *two-in-one" Produkten eingesetzt die 
sowohl in konzentrierter als auch in verdOnnter Form eingesetzt werden tonnen. Der Einsatz von wasserlGsfichen 
Abrasivstoffen in wasserhaltigen Mitteln ist zwar mSglich wenn die Menge an zugesetztem Abrasivstoff das abras'rv- 
stoffbezogene LOsungsvermOgen des Wassers Oberschreitet aber nicht bevorzugt. 

Abrasivstoffe kftnnen im erfindungsgemaBen Mittel einzeln. oder als Gemisch von zwei oder mehr Abrasivstoffen, 
in einerji Anteil von; bis zu etwa 70 Gew.-% ; vorzugsweise von etwa 30 Gew.-% bis etwa 65 Gew.-% und besonders 
bevorzugt von etwa 40 Gew.-% bis zu etwa 66 Gew.-% vorliegen. 

Farbstoffe und Duftstoffe kOhnen im erfindungsgemaBen Mittel in untergeordneten Mengen von insgesamt bis zu 
etwa 3 Gew.-% vorliegen. 

Das erf induhgsgertiaBe Reinigungsmittel kann u.a. als Feststoff. als Paste oder als Flussigkeit formuliert sein und 
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enthait das erfindungsgemafie TenskJgemisch in einer Menge von bis zu etwa 99 Gew -% B^mmf «n»h*it „• 
2 6 t Mittel das erfindungsgemiBe Tta*^ in einer M«5£ 2? 3 % G^% 
besonders bevorzugt .n einer Menge von 5 Gew.-% bis etwa 30 Gewl-%. * :> ! Gew.-%. 
, Beispielhafte Formulierungen fQr erfindungsgemafien Reinigmgsmittel enthalten etw^ . 

- 9Geyv..%Gemini-Tensid(Dimerdiole^^ 

- 6 Gew.-% APG 600® (Henkel. DQsseldorf) ' 
" 3 Gew.-% Kokosamidopropylbetain 

.■- 6 9 w -- %c i2-u-FetlaikohplsuIfat-Natriun^^ , / 

oder . '\ ' , ■." ■ . 



- 13 Gew.-% Gemini-Tensid (Dimendiolethersulfat-Natriumsalz. 20 EO) 
- - 5 Gew.-% APG 600® (Henkei, DQsseldorf) 

' 5 - 2Gew-%.APG220®(Henkel,pQsseldorO 

- 4 Gew>% Kokosarridopropylbetain 
" 8 Gew -- % Ci2. 14 -FettaltohoIs^ 

- 1.5 Gew.-% Carbopol 880® (B>. Goodrich; OH, USA) 



20 oder 



25 



30 
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- 4 Gew.-% GeminNTensid (Dimerdiolethersglfat-Natriumsalz. 20 EO) - 

- 3 Gew..% Dehydol 980? (Henkel, DQsseldorf) "J 

- 1.5 Gew.-% C 12 . u -Fettalkoholsulfat-NatriumsaIz •• 

- 0,5 Gew.-% Natriumgluconat . 

- 1 Gew..%C 12 . 14 tFettsaure-Natriumsalz, V ' \ 

besondere in einem HGSM. fvomponenten A, B unci C ™0 Ge*-% ^,bt. ^ 
^Dienachfo.gendenBeispie.eso^ 

Beispiele: ■ .'C '.x. ••. 

Die fotgendenVerbindungen Senate to mpon^^ ■ . ..>.. 

KomponenleA: Dimerdioletherisulfat-Natriumsalz (20 EO) :. 

-SEES S;::^S^"'" OTa ~"'^-^-. 5 

Als l^rstandard dienteein TenskJgemisch. besteher^ aus V 
- ^Gew.-%.AIkyIbenzdsulfonat-Natriumsaiz ' 
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- 40 Gew.-% Ci2-14*F©ttalkorX5lSUlfat-2EO-Natriurnsa1Z 

als waBrige LOsung mit irisgesamt 10 Gew.-% Aktivsubstanz. 

BeispieH: . * 

40 Qew.-% Kbmpbnehte A unci 60 Gew.-% ether 50 Gew.-%igen waBrigen LOsung von Komponente B wurden zu 
einem Vorgemisch V verrQhrt. Dieses Vorgemisch V wurde anschlieBend in den in der Tabeile 1 angegebenen 
Mischungsverhaltnissen mit Komponente C vermischt und mit Wasser aufeinen Aktivsubstanzgehalt von 10 Gew.-% 
verdurint ^ 

Von den so erhaitlichen erfindungsgemaSen Gemischen wurden anschlieBend jeweils 0,4g (AVO-Anschmutzung) 
bzw. 0,5g (Rita-Anschmutzung) in etwa 10 I Wasser mit einer Temperatur von etwa 40°C (AVOAnschmutzung) bzw. 
etwa 45°C (Rita-Anschmutzung) gegeben. AnschlieBend wurden vortier entsprechend angeschmutzte Untertassen 
soiahge in dieser Rotte gereinigt, bis die Scte^ . 
; Zum Vergleich wurden identische Mengen des Laborstandands in 10 I Wasser mit einer zu den o.A. Versuchen 
jeweils idenfischen Temperatur von 40°C bzw. 45°C gegeben und dieSpOiprozedur damit wiedeiholt Die Ergebnisse 
sind der Tabeile 1 zu entnehmen. 



Tabeile 1 



Mischungsverhaltnis 


SpQlergebnis (%des . 
Laborstandands) 


V 


c 


Rita 


AVO 


100 


0 


77 


97 


80 


20 


108 


127 


60 . 


40 


115 


121 


40 




87 


118 


20 


80 


62 


97 


0 


100 


38 


36 


Rita = Rindertalganschmutzung 

AVO = Anschmutzung, basierend auf Schweine^ 

schmalz und OHvenOI 



Beistpiei 2: ," ; 

20 Gew.-% KomponenteA und 80 Gew.-% einer 50 Gew.-%igen waBrigen LOsung von Komponente B wurden zu einem 
Vorgemisch VverrOhrt Dieses Vorgemisch^ V anschlieBend in den in der Tabeile 1 ange- 
gebenen MiscHungsverhaitriissen mrt Komponente C vermischt und nriit W 
Aktivsubstanzgehalt von 10 Gew.-% verddnnrt. Von den so erhaftlichen erfindungsgemaSen 
Gemischen wurden anschlieBend jeweils weder 0,4 g (AVG)bzwO,5g (Rita) in etwa 10 1 Was- 
ser mit einer Temperatur von etwa 40°C (AVO) bzw. 45°C (Rita) gegeben. AnschlieBend wur- 
den vorher entspr^ 

. ■ * *. ' . .■' * ' ■ ' ■ ■ ■ \. * 

iMachfolgend wurde wieder mit dem Laborstahdard verglicheh, die Ergebnisse sind in Tabeile 2 zusammengefaBL 
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Tabelle 2 



10 



is 



20 



25 



30 



Mischungsverhaitnis 


SpQIergebnis (% des 
Laborstandards) . 


V 


c 


Rita 


AVO 


100 


0 


100 


142 


80 


20 


123 


155 


60 


40 . 


•,. 123 


152 


40 


60 


92 


133 


20 


80 


69 


106 


0 


: 100 


38 


39 


Rita = Kindertalganschmutzung 

AVO = Anschmutzung, basiererid auf Schweine- 

schmalz und OHvenai ••' •. 



Patentansprfiche 

1. Vertjindungderallgemeineo Formel i 



35 



R3CH-0(-eHRl-CH2-Q) m -X 
(iH 2 ) n ' 

■ . CHR5 .;. : , y : , ; v 
R6CH-0(-CHR 2 -CH 2 -0)p-Y 



(I) 



. ^^^^ 

CH 2 COOM Oder. S0 3 M und M f* Wasserstoff An3i^£ B^LTJ^ 9 ^^" Wasserstoff. 

l Tensidgemisch. enthaltend 



so 



55 



^^^^^ 

durch einen mindestens v,er (>AtSSS 

TensidJ.alsKbnponenteA. «»naen..iinearen Oder cyctechen Spacer getrenrrt sind (Gemini- 

• und • • ' . ... ;/";.. . -. ; • 

^.«„-*,„ te nichU^™ Tensids. Kein Gen.ni.Ten*, *. a* Kb**™*. B 
^^^^ 
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Tensidgemisch nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB es als Kbmponente A mindestens ein Dimeralko- 
hol-bis-ethersulfat und/oder ein Trimeraltohol-tris-ethersulfat enthait, das erh&HIich ist, ihdem die Anlagerungspro- 
dukte von Dimer- uhd/oder Trimeralkoholen und Alkylenaxiden oder ein Gemisch solcher Anlagenimgsprodukte mit 
: einem Sulfiermittel umgesetzt wefden und anschlieBend mit einer waBrigen Base neutralisiert werden. 

Tensidgemisch nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. daB es als Kbmponente A mindestens eine Verbindung 
der allgemeinen FormeM enthait. 



R3CH-0(.CHR l -CH2-0) m -X 
HR4 



. (CH 2 )n : . : . . (I) " 

' ■ ■ \ ■ - : . " - ' . - ' 

CHRS 

r6cH-0(-CHR 2 -CH2-0)p-Y 

: worin R 1 und R 2 unabhangig voneinarider f Or Wasserstoff und/oder C^-Alkyi, R 3 . R 4 R 5 und R 6 unabhangig von- 
einander fOr Wasserstoff oder liheare oder verzweigte Alkylreste mit 4 bis 24 C-Atomen, m und p unabhangig von- 
einahder fOr Werte von 1 bis 40, X und Y unabhangig voneinander fOr Wasserstoff, CH 2 COOM oder SO3M und M 
fQr Wasserstoff oder Alkali- oder Erdalkalimetallionen oder fOr quaternisierte Stockstoffbasen steht, wobei bei den 
Restepaaren R 3 und R 4 sowie R 5 u nd R 6 jeweils einer der beiden Reste fQr Wasserstoff stehen muB. 

5. Tensidgemisch nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 und R 2 fQr Wasserstoff, R 3 oder R 4 fur einen 
unverzweigten Aikylrest mit mehr als 10 KbNenstaffatomen, wobei der jeweils verbletoende Rest fQr Wasserstoff 
steht, R 5 oder R 6 fQr einen unverzweigten Aikylrest mit mehr als 1 0 Kbhlenstoffatomen, wobei der jeweils veibiei- 
bende Rest fQr Wasserstoff steht, und X und Y fQr S0 3 Na stehen. 

Tensidgemisch nach Anspruch 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es als Kbmponente B mindestens eine Ver- 
bindung der allgemeinen Formel II enthait, . 

; R 3 Q(-Z) X (II) 

worin R 3 fQr einen linearen oder verzweigteri C^&'MtyresX. Z fQr einen beiiebigen Mono- oder Oligosaccharid- 
bausteh und x fQr «nen Wert von i bis 5 steht 

7. Tensidgemisch: nach Anspruch 2 bis 6, dadurch giekennzachnet, daB es als Kbmponente C mindestens ein anio- 
nisches Tensid, ausgewahit aus der Gruppe der AlkylsuHate, Alkylethersulfate, Alkansutfonate. AJkyfbenzol sulfo- 
nate oder 6lefinsulfonate enthait. 

8. Tensidgemisch nach Anspruch 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es als Komponente C mindestens ein Alkyl- 
sulfat enthait. 

9. Tensidgemisch nach Anspruch 2 bis 8. ^ 

- 0,1 bis 99 Qew.-% Kbmponente A, 

- 0 bis 99 Gew.-% Kbmponente B und . 

- 0 bis 99 Gew.-% Kbmponente C ' 

: enthait. . •;••'',/•.''.••'•';'.;'••' \ \ . . \ ... - ' 

10. Verwendung eines Tensidgemischs, enthaltend 

a) 0,1 Gew.-% bis 99 Gew.-% mindestens eines Tens'ds mit mindestens zwei hydrophilen und mindestens zwei 
hydrophoben Gruppen, wobei die hydrophilen Gruppen und die hydrophoben Gruppen jeweils untereinander. 
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besondere iri HGSM, , ' ^ompopenten A..B und C 100 G«*-%. ergibt, in Reinigungsrnitteln,. ins- 
.11. Reinigungsmrttel. insbesondere HGSM. enthaltend eih Tensidgemisch. enflTaltend : . 

durch einen mindestens vier C-Ato^S e nd^S«^ ^rophoben Gruppen jeweils urrtereinander 
T«sid) ? alsKbnvonente* 

und ----- >'■•'... V \ ' ,, ■■; ■■.■'■■■.■•.■"*• ■ - 

: - 

13. Verwendung von Verbindungen der ajlgemeinen Formel I ' J 

RaCH-O^CHRl-CHi-O^-X ! ' 

N <f hrs ' •" • ' 

■. ~ R6CH-O(-CHR2.CH 2 -0)p-y 



45 



50 



CH 2 COOM odar SQ 3 M und M fur Wasserstoff £u M^£, Wasserstoff. 
der beiden Reste der Restepaare R 3 und^^S^ Jewells einer 

nigungsmitteln fOr harte Obenlachen KOrpS^^^ 

K Ha ^9eschirrs P 0lm^^ maschinellen GeschirrspOlmitteln. 

ben. Demulgatoren, Hydrotrope. AntistatiS AdX SSSSSTT'S*^" h Ucten und ^ 
und Textilverarbeitung. ^~ ' ' r die Kraftstoffaddiiive. oder in der Metall 
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